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分子内コア－シェル型高歪化合物： 

C–C 単結合の限界への挑戦とその柔軟性に基づく可逆的な結合の伸長・収縮の実現 

Highly Strained Compounds Based on Intramolecular Core-Shell Strategy:  

Challenges toward the Limit of C–C Single Bond and Elucidation of  

Reversible Expansion and Contraction of Flexible C–C bond 
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炭素–炭素(C–C)共有結合は有機化学において最も基本的な概念の一つであり、その極限状態の性

質解明は化学真理のさらなる理解に重要である。中でも我々は C–C 単結合に注目し、研究を行う

こととした。C–C 単結合の標準結合長は 1.54 Å であり、伸縮には大きなエネルギーを要するため

その長さは通常変化しない。一方で、C–C 単結合の伸長を目指した研究は古くから行われており、

ダイアモンドイドダイマー1)やヘキサフェニルエタン型化合物(HPEs)2) 、ジアミノカルボラン類 3)

において 1.7 Å を超える C–C 結合が報告されている。我々は HPEs に着目し、極度に長い Csp3–Csp3

結合を有する分子の合成を通して、結合の限界への挑戦とその特性解明を目指すこととした。 

そこで、長く弱い結合の安定化に寄与する、分子内コア

-シェル構造に基づいて合成した、二つのジベンゾシクロ

ヘプタトリエン(DBCHT)骨格を有する炭化水素 1a-c が、

1.7 Å を超える極めて長い Csp3–Csp3 単結合を有すること

を報告した 4)。特に 1c は 400 K において 1.806(2) Å を記録

し、これは中性炭化水素で最長の値であった。最短の非結

合性 C…C 原子間距離[1.80(2) Å]5)を超えたこの結合を、“超

結合（hyper covalent bond）”と称することを提唱している。 

このような長く弱い結合は通常の結合とは異なり、結合

の“柔軟性”を示すことが予想される。ここで、1 の部分構

造である DBCHT-ダイマーでは、紫外光照射によって[2+2]

光環化反応が進行することが知られている 6)。従って、1 に

おいて[2+2]光環化反応が進行した場合、長く弱い結合の

“柔軟性”に基づいて結合の伸縮が期待される。実際に長い

結合を有する炭化水素 1 に対して溶液状態で紫外光照射

を行ったところ、[2+2]光環化反応は定量的に進行し、かご 

型分子 2 を形成することが明らかとなった。得られた 2 に対して X 線結晶構造解析を行ったとこ

ろ、実際に中央の C sp3–C sp3結合の収縮が確認された(図 1)。また、かご型分子 2 を固体状態で加

熱することで元の 1 を定量的に再生することが明らかとなった。特に 1b/2b では光/熱相互変換が

単結晶-単結晶で進行することから、前例のない C sp3–C sp3単結合の可逆的な伸長/収縮過程の直接

的な観測に成功した 7)。 
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Figure 1. ORTEP drawings of 1c and 2c at 400 K. 
 1.7146(19) Å 

contraction 

expansion 

1.806(2) Å 


